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論文内容の要旨
本論文は，有機材料における高速の非線形光応答過程について，その材料を構成する分子の電子状態との関係を研
究した成果をまとめたものであり，序論，総括を含めて 8 章より構成されている。
第 1 章では，序論として本研究の背景;目的，意義と本論文の構成を述べている。
第 2 章では，本研究で用いる高速三次非線形光学応答の測定手法である光ヘテロダイン検出光カー効果 (OHD­
OKE) 法について述べている。
第 3 章では，複素フーリエ変換解析により OHD-OKE 応答を電子および核成分に分離できることを示し，チオプエ
ン同族体 (C4 H 4 X) の電子成分から第二超分極率を求め，この第二超分極率がヘテロ原子 (X) の重原子置換に伴い 2
倍にまで増大することを見いだしている。また，第一原理分子軌道計算によっても第二超分極率を求め，計算結果と
芳香族性に関する考察から，重原子置換による第二超分極率の増大は主にヘテロ原子に局在化している孤立電子対に
起因していると結論している。
第 4 章では，重原子置換がチオフェン同族体の OHD-OKE 応答の核成分に与える影響を調べている。時間領域での
解析の結果，配向緩和時間が重原子置換に伴い 3 倍にまで増加するとともに，粘度とよい相関を示すことを見いだし
ている。周波数領域での解析と低振動数ラマンスペクトルの測定から，この結果を分子揺動と衝突誘起効果に基づい
て解釈している。
第 5 章では，チオフェン/四塩化炭素二成分系の OHD-OKE 応答の配向緩和時間が，両成分の問に形成された電荷
移動錯体の影響により変化することを示している。
第 6 章では，色素ドープ微粒子のレーザ一発振光の時間プロファイルを測定し，ピコ秒オーダーの短パルス発振を
初めて示すとともに，発振光の減衰は色素の再吸収が主因であることを明らかにしている。これに基づき，さらに導
入した第 2 の色素の過渡吸収によりレーザ一発振の強度および減衰過程を光によって動的に制御する新しい非線形光
応答過程を提案している。
7 章では，色素の光分解の抑制が期待される有機修飾シリカを用いた微粒子を作成し，レーザ一発振を確認すると
ともに，共振のQ値を左右する微細な構造があることを示し，新しい非線形光応答材料としての問題点を明らかにし
ている。
第 8 章では，本研究で得られた成果を総括し，将来の展望について述べている。
論文審査の結果の要旨
将来における高速光情報処理には光光スイッチングか大きな役割を果たすと期待されており，この高速光光スイ
ッチングデバイスの実現のためには，高速の非線形光応答過程に関する微視的機構を明らかにすることが重要となっ
ている。本論文は，有機材料を対象に，高速の非線形光応答過程である三次非線形光学応答と微粒子のレーザー発振
について，材料を構成する分子の電子状態と関係づけて理解することを目的としたものであり，本論文で得られた主
な成果を列挙すると次の通りである。
(1) 極短光ノ\lレスを用いて，ヘテロ原子を持つ有機化合物であるテオフェン同族体の高速三次非線形光学応答を実
験的に調べ，その応答を複素フーリエ変換を用いた解析法により定量的に電子成分と核成分に分離することに成功し
ている。
(2) 非線形光学応答の電子成分から，ヘテロ原子の重原子置換によって分子の第二超分極率が増加することを明ら
かにし，その増加が，主にヘテロ原子の孤立電子対による寄与が大きいこと，重原子置換に伴う分子の電子励起エネ
ルギーの減少と相関があることを明らかにするとともに，第二超分極率の第一原理分子軌道計算を行い，実験値をよ
く説明している。
(3) 非線形光学応答の核成分が配向緩和，分子揺動，衝突誘起効果からなることを示し，ヘテロ原子の違いを分子
間相互作用エネルギーの観点から論じ，問題解決の方向を示している。また，チオフ.エン分子の配向緩和が，錯体形
成による溶媒一溶質問の電荷移動相互作用により，特異的に変化することを見いだしている。
(4) 色素ドープポリマー微粒子のレーザー発振光の高速時間応答を調べ，ピコ秒オーダーの短パルス発振が起きて
いることを初めて示すとともに，発振光の時間減衰が色素分子の再吸収によるものであることを明らかにし，さらに，
第 2 の色素の過渡吸収を用いてレーザ一発振光の減衰過程が動的に制御可能であること示している。また，色素ドー
プ有機修飾シリカ微粒子の作製を行い，シリカ系では初めてレーザー発振を確認するとともに，レーザ一発振と微粒
子の内部構造との関係について知見を得ている。
以上のように本論文は，有機材料の高速非線形光応答過程について，その応答のメカニズムと材料を構成する分子
の電子状態との関係について，多くの基本的な知見を与えており，応用物理学，特に有機材料のレーザー科学に寄与
するところか大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
